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Abstract 
The vilsmeier formylation of 1，3-dimethoxybenzene (1) with N-methylformanilide 
(2) and phosphorus oxychloride (3) was carried out in the presense or absence of 
solvents. The corr巴spondingaldehyde (4) was obtained in good yields by conven-
tional heating or microwave (MW) irradiation. The reaction time by using MW irra-
diation was shorter than that by using conventional heating. 











などが有名である。 Vilsmeier反応は，N -methylformanilide 
(MFA) (2)， N，N-dimethylformamide (DMF) (6) または
N，N-diethylformamide (8) とphosphorusoxychloride 







撹枠や加熱によって化合物 1，1， 13からアルデヒド 4，7)





し，化合物 15，17， 19から化合物 16，'叶8，ll) 20'2)がそれ
ぞれ収率良く生成している O
我々は 1，3ジメトキシベンゼ、ン(1)と N-メチルホルムア





融点は YAMA TO melting point apparatus MP -21を用
いて測定し，補正はしていない。赤外線吸収スペクトルは
HITACHI 1-3000 spectrophotometerを用いて測定した。 'H
NMRスペクトルは HITACHI R -1200 NMR spectrometer 
を用いて測定した。内部標準物質としてテトラメチルシラン
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1 + Et2NCHO + 3 -v 4 (40%) + Et2NH 
8 







1 + 2 + (POC12hO ，. 4 (99%) 7 + 
10 1000C， 4 h 




















+ 7 αココ+2 + 3 一一一一一一一. 
14 (77-84%) 
Scheme 1. The vilsmeier reaction of aromatic compounds 1， 1 and 13. 









(300 W) with 




























Scheme 2. The vilsmeier reaction of compounds 15， 17 and 19 with DMF 6 and POCl3 3 by MW irradiation. 
を用いた。 MW照昼すには SHIKOKUINSTRUMENT A-
T10N簡易型マイクロ波テスト装置 SMW-041を用いた。
照射ノfワーは power1で約 65W (照射周期:照射時間 5秒，









Kieselgel 60 (Merck) を用いた。塩素を含む溶媒を用いた
反応ではジクロロメタンを，それ以外の溶媒を用いた反応、で
はジエチルエーテルを抽出溶媒として用いた。
2.2 2，4ー ジメトキシベンズアルデヒド (4)の合成
氷水冷却下，オキシ塩化リン (3) (1.09 ml， 0.012 moJ) 
にN-メチルホルムアニリド (2) (1.48 ml， 0.012 moJ)を少
量ずつ滴下した。その後，混合物を室温で 20~30 分撹狩し
Vilsmeier錯体 21を調製した。再び氷水で冷却し，1，3ジメ
トキシベンゼン (1) (1.29 ml， 0.010 moJ)を少量ずつ添加
し，続いて無水 1，2ジクロロエタンを 20ml加えた。その混




液を合わせた後， 6M塩酸 (40mJ)，水 (40mJ)， 5 %炭酸
ナトリウム水溶液 (40mJ)，水 (40mlX3)で洗浄し，無水
硫酸ナトリウムで乾燥した。 溶媒を除去し残誼 (3.857g) を
得た。残置をカラムクロマトグラフィー (Si02，70 g) にか
けた。ヘキサン エーテル混合溶媒 (6: 1 voI/voJ)で溶出
し，出発原料 1(0.070 g， 5.0 %)とアルデヒド 4(1.576 g， 
94.8 %)を得た。
4: Rf二 0.57(hexane: acetone=2 : 1) ; Mp 68.0-69SC 
(Jit.， 7a) mp 68-700C) (colorless needles from hexane-
ether) ; I R (KBr) : llmax 3024， 2984， 2864， 2848， 2784 
(CHO)， 1668 (CHO)， 1600， 1582， 1506， 1482， 1456， 
1440， 1428， 1406， 1336， 1264 (= C -0)， 1216， 1176， 
1102， 1024 (C一0)，828，672，462cm-1;lH NMR (60 
MHz， CDCI3) :δ3.87 (3 H， s， C4-OCH3)， 3.90 (3 H， s， 
CZ-OCH3)， 6.46-6.63 (2 H， m， C3一H and C5-H) )， 7.81 
















%で得た (Run2)。照射時聞を 5分に短縮すると 4の収率
は97.4%であった (Run3) 0 10分のMW照射で4の収率が
低いのは，生成したインモニウム塩22がMW照射中に高温
で分解したためと考えられる O このように， MW照射によ
り反応時間が通常の加熱に比べて短縮された。
次に，各種溶媒の存在下MW照射を行った。 1，2ジクロロ
エタンの場合， MW (power 1) 10分の照射で4の収率は
94.8 %， MW (power 2，約 135W) 10分の照射で92.2% 
であった (Run4と5)0照射ノfワーによる収率の差はなか
った。四塩化炭素と1，1，2，2-テトラクロロエタンでは，各々，












Table 2に，いろいろな溶媒の Lossfactor (tanδ) を掲





























ド (4) を与えた。また， MW照射は通常の加熱よりも反応
時聞を短縮することが明らかになった。
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Table 1. The vilsmeier formylation of 1， 3-dimethoxybenzene (1)α) 










1 m) CH3CNc) 
























































a) Mole ratio; 1. 0: 1. 2: 1. 2 (1/MF A/POCI3); Solvent (20 m1). b) Power 1: about 65 W; 
Power 2: about 135 W. c) MW: microwave. d) Reflux was recognized at 2 min from start of 
MW irradiation. Reflux occured during the MW irradiation. e) one phase. f) Reflux was rec 
ognized at 1 min from start of MVf irradiation. Reflux was occured during the MW irradia 
tion. g) Reflux was recognized at 16 17 min from start of MW irradiation. Reflux was oc-
cured during the MW irradiation. h) two phases. i) Reflux was recognized at 6.5 min from 
start of MW irradiation. Reflux was occured during the MW irradiation. j) Reflux was not 
recognized by the MW irradiation. k) Reflux was recognized at 3 min from start of MW 
irradiation. Reflux was occured during the MW irradiation. J) Reflux was recognized at 8.5 
min from start of MW irradiation. Reflux was occured during the MW irradiation. m) 
Reflux was recognized at 3 min from start of MW irradiation. Reflux was occured during 
the恥1Wirradiation. 
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